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摘 � 要 � 对常温下磷光染料 Ir ( ppy) 3 掺杂 PVK 薄膜的光致发光( PL )和电致发光( EL )特性进行了研究。器

件结构为 ITO / PEDOT � PSS/ PVK � Ir ( ppy) 3/ BCP / A lq3/ A l。实验发现随磷光材料掺杂浓度的不同, 器件

的发光性能发生变化。当浓度适宜时, 主体材料 PVK 的发光很弱, 主要为 Ir( ppy ) 3 的磷光发射。通过 L�I�V

特性曲线的比较, 掺杂浓度为 5%的光电性能最好, 说明器件在掺杂浓度为 5%时效果最佳。
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引 � 言

� � 有机电致发光器件 ( OLED)的优点主要在于它的低能

耗、高效率﹑快响应﹑宽视角和柔性屏等。在有机电致发光

中, 有机分子激发态分为单线态和三线态。自旋统计计算表

明, 形成单线态和三线态激子的概率分别是 25%和 75%。通

常认为单线态激子发生辐射弛豫即产生荧光, 而三线态激子

根据跃迁选择定则发生无辐射弛豫, 造成大部分激发态能量

损失。利用荧光染料制作的有机电致发光器件已经取得了一

定的进展[1�3] , 但是荧光材料只能通过单线态�单线态能量转

移的方式形成的单线态激子, 在电激发下空穴和电子结合成

单线态激子的比率为 25% , 但 75%的三线态激子由于自旋

禁阻对 电致发光!没有贡献, 因而荧光器件的内量子效率被

限制在 25% [ 4] 以内。磷光材料的电致发光过程既可以通过三

线态�三线态能量转移方式形成三线态激子, 又能通过单线

态�单线态能量转移的方式再经单线态�三线态的系间窜越形

成单线态激子, 因而理论上说电致磷光器件最高内量子效率

可以达到 100% , 是荧光器件的 4 倍[5] 。

1998 年, M a 等[6] 等用锇的配合物 [ O s( CN ) 2 � ( pph3 ) 2

BPy]掺杂到 PVK 中, 制备了电致磷光发光器件, 但效率较

低。随后, Baldo[ 7]等用 PtOEP 掺杂在小分子主体材料 Alq3

中制作了红色电致磷光发光器件, 外量子效率达到 4%。

For rest小组成员 Adachi[ 8] 等将 ( ppy ) 2 Ir ( acac) 掺杂到 TAZ

中, 以 H M T PD作空穴传输层, 获得了最大外量子效率为

( 19 ∀ 1) % , 能量效率为( 60 ∀ 5) Lm # W - 1的绿光器件。经计

算, 其内量子效率达到( 87 ∀ 7) % , 三线态激子和单线态激

子同时得到利用。目前有机磷光材料主要集中在 Ir[ 8, 9] ,

P t [10] , Os [ 6, 11] , T b[ 12] , R e[ 13] , Eu [ 14] 等金属的配合物上, 由

于重金属原子的引入增大了自旋轨道耦合, 使激发单线态和

三线态混合在一起, 原本禁阻的三线激发态向基态跃迁变为

部分允许, 增加了辐射跃迁的概率, 提高了器件的效率。其

中铱配合物[8, 9] 因其三线态寿命较短, 具有较好的发光性

能, 是研究得最多也最具应用前景的一种磷光材料。

为了获得发光性能优良的磷光器件, 我们制备了以铱配

合物 Ir( ppy) 3 掺杂高分子主体材料 PVK 为发光层的单层和

多层电致发光( EL )器件, 多层器件的结构为 ITO / PEDOT :

PSS/ PVK � Ir( ppy ) 3 / BCP/ Alq3 / A l, 并对其光电特性进行了

测量和讨论。

1 � 实 � 验

� � 实验中所用高分子主体材料 PVK 和磷光染料 Ir ( ppy ) 3

的结构式[ 15] 以及器件的结构如图 1 所示。

� � 先把附着 ITO 的玻璃基片用洗涤剂擦洗, 用去离子水、

无水乙醇、丙酮等进行超声波清洗, 而后用高纯氮气吹干;

再对清洗好的、干燥的 ITO 表面进行臭氧处理和氧等离子体

处理, 从而有利于除去 ITO 表面的碳污染, 并提高其功函

数, 有利于空穴从 ITO 注入到有机材料中; PEDOT � PSS

是通过旋涂的方法涂到 ITO 玻璃衬底上, 而后放在 150 ∃ 干



Fig� 1 � Structures of PVK and Ir(ppy) 3 ( a) and

structure of device ( b)

燥箱中热处理 5 m in; Ir( ppy ) 3 掺杂 PVK 薄膜的发光层通过

它们的混合溶液的旋涂制备; 通过真空蒸镀的方法分别蒸镀

BCP( 8 nm) , A lq3 ( 15 nm)以及 Al电极, 其中 BCP和 Alq3

的蒸镀速率为 0� 03 nm # s- 1 , 蒸镀的真空度高于10- 4Pa。用

相同的方法处理石英玻璃基片, 旋涂上不同掺杂浓度的发光

层, 并测量其光致发光特性。本文中的电致发光( EL )和光致

发光( PL )光谱都是利用 SPEX 公司生产的 F luor olog�3 型荧

光光谱仪在室温、大气条件下测得; 器件的亮度�电流�电压
( L�I�V)曲线是用 Keithly 238 Source M easure Unit 测得的。

2 � 实验结果分析和讨论

2� 1 � 吸收光谱和激发光谱
为了研究 Ir( ppy) 3 掺杂的 PVK 体系的发光特性, 我们

首先探测了 Ir ( ppy) 3 , PVK 及其混合体系的吸收特性, 如

图 2所示。Ir ( ppy) 3 在 294 和 381 nm 附近有很强的吸收,

PVK 的紫外波段的吸收峰主要位于 297 和 345 nm 处; 在混

合体系中, 因为 Ir ( ppy ) 3 的浓度很小, 这个混合体系的吸收

主要表现为 PVK 的吸收, 吸收波长为 345 nm。图 2( d)则为

样品( Ir( ppy ) 3 )掺杂的 PVK 体系)的激发光谱。

Fig� 2� Absorption spectra of Ir( ppy) 3 , PVK and Ir( ppy) 3 doped PVK and the excitation spectra of Ir( ppy) 3 doped PVK

a: PVK: b: Ir( ppy) 3 ; c: PVK: Ir( ppr) 3 ; d: excitation sp ect rum

2� 2 � 光致发光

把 Ir ( ppy ) 3 和 PVK 的混合溶液按一定比例混合,

Ir( ppy) 3的掺杂浓度分别为 1% , 2% , 3% , 4% , 而后旋涂在

石英片上, 得到了 I r( ppy) 3 掺杂 PVK 的薄膜。在 346 nm 的

光的激发下, 发光峰位于 508 和 418 nm 处(如图 3 所示) , 分

别对应 Ir ( ppy) 3 的三线态激子的发光。由吸收光谱可知,

345 nm 对应着PVK 的吸收, 346 nm 光激发的是 PVK。当检

测 Ir( ppy ) 3 的发光来探测激发光谱时, 发现对应 508 nm 的

激发峰主要对应 PVK 的吸收, 如图 2d 所示, 由此说明了

Ir( ppy) 3的激发来自 PVK 的吸收。因此混合体系的光致发光

的过程为: PVK 吸收光子产生激子; 一部分光生激子可以复

合产生峰位于 418 nm 光发射; 另一部分通过系间穿越( ISC)

将能量传给 Ir( ppy) 3 , 使 I r( ppy) 3 分子激发并形成三线态激

子, 三 线 态 激 子 复 合 则 产 生 508 nm 磷 光 发 射。

PVK � Ir ( ppy) 3中能量传递方式如下

1 D* + 3 A
ISC

1 D + 3 A * ( 1)

� � 在这种混合体系的光致发光中, 当掺杂浓度为 1%时,

PVK 的发射还很强, 说明主体的能量向客体的转移不够充

分; 随着掺杂浓度的增加, 当掺杂浓度达到 4% 时, PVK 的

发射峰几乎看不到, 主体的能量充分转移到客体[ 16] , 只有
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Ir( ppy) 3的磷光发射, 而且 Ir( ppy) 3 的发射峰随着掺杂浓度

的增加有红移现象, 原因可能是 I r( ppy ) 3 分子的极性所致,

随着浓度的增大而导致发光峰红移。

Fig� 3 � Normalized PL spectra of Ir( ppy) 3 doped

PVK f ilm with different doping concentration

% : 1% ; & : 2 % ; ∋ : 3% ;  : 4%

2� 3 � 器件的电致发光( EL)光谱

有机电致发光器件是载流子双注入型发光器件, 所以又

称为有机发光二极管( o rg anic light�emitting diodes, OLED)。

其发光机理大致可以分为以下几个过程: ( 1)载流子分别从

阳极和阴极注入; ( 2)载流子的传输; ( 3)电子与空穴结合,

产生激子; ( 4) 激子将能量传递给发光分子并使后者激发,

从基态跃迁到激发态; ( 5)激发态能量通过辐射失活, 产生

光子而发光。处于激发态的激子的能量可以以幅射复合或非

辐射复合的形式退激发, 也可以将能量以光的发射�再吸收

的形式转移给别的激子( F�ster 能量转移) , 或者在直接将电

子或空穴转移到另外的分子上形成新的激子的同时完成能量

的传递( Dex ter能量转移)。目前认为在掺杂体系中主�客体
之间的能量传递, 主要是 F�ster 和 Dex ter 能量转移两种机

制。F�ster能量转移是靠偶极耦合的方式传递能量, 而 Dex�
ter 能量转移是靠载流子直接交换的方式传递能量。由于

F�ster 能量转移是以虚光子的发射和再吸收为中介的, 考虑

到只有单线态激子才能比较容易的通过吸收光子的形式直接

激发或通过发射光子的形式退激发, 因此一般来说涉及单线

态激子的是 F�st er能量转移, 而涉及三线态激子的一般来说

都是 Dex ter能量转移。

� � Ir ( ppy) 3 掺杂 PVK 的单层器件的电致发光光谱如图 4

所示, 直流驱动电压分别为 12, 14, 17 V。在 508 nm 处有明

显的 Ir ( ppy ) 3 的发光, 并且在 537nm 处有一肩峰也属于

Ir( ppy) 3的发射。由于 Ir( ppy) 3 掺杂 PVK 薄膜既做发光层,

又兼作电子传输层和空穴传输层, 因此载流子注入不平衡,

导致驱动电压高, 器件的发光性能不佳。因此我们制作了以

铱配合物三( 2�苯基吡啶)铱[ Ir ( ppy) 3 ]掺杂高分子材料聚乙

烯基咔唑( PVK )为发光层的多层器件, 多层器件的掺杂浓度

分别为 1% , 4% , 5% , 多层器件结构为 ITO / PEDOT � PSS/

PVK � Ir ( ppy) 3/ BCP / A lq3/ A l。其中 BCP 的厚度为 8 nm,

Alq3 的厚度为 15 nm。在多层器件中, PEDOT � PSS 作为空

穴注入层加在发光层与 ITO 之间, 能大大增加空穴的注入能

力; 在阴极, 加入 BCP作为空穴阻挡层, A lq3 作为电子传输

层, 使电子和空穴的注入平衡, 并在发光层充分复合而发

光, 提高器件的发光性能。

Fig� 4 � Single f ilm EL spectra of Ir( ppy) 3 doped PVK

1: 12 V; 2: 14 V; 3: 17 V

� � 在相同的激发条件下, 多层器件的电致发光同单层器件

的基本相似, 在 508 nm 处有明显的 I r( ppy ) 3 的发光和 537

nm 处有一肩峰, 此外, 在多层器件的光谱中, 探测到了属于

PVK 的位于 418 nm 的发射, 如图 5 所示。在直流驱动电压

为 10 V时我们对三种掺杂浓度的多层器件的电致发光光谱
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进行了分析。掺杂浓度不同, Ir ( ppy ) 3 的主发射峰没有明显

变化; PVK 相对于 Ir( ppy) 3 的发光强度随掺杂浓度的增加

而降低, 当掺杂浓度达到 5%时, 由 PVK 向 Ir( ppy ) 3 的能量

传递已经很充分, 主要得到 I r( ppy) 3 的磷光发射。比较电致

发光( EL )和光致发光( PL )光谱, 可以发现 EL 光谱中 PVK

的发光非常弱, 变化不明显, 很难在光谱中观察到; 而 PL 光

谱中 PVK 的发光随掺杂浓度的变化很明显。这是因为在光

致发光中, PVK 和 Ir( ppy) 3 之间发生的单线态�单线态之间

的 F�ster 能量传递, 这种能量传递同分子之间距离的六次方

成反比, 也就是同浓度的平方有正比关系。而在电致发光

中, 根据自旋统计表明, 不仅发生单线态�单线态之间的
F�ster 能量传递, 还发生了三线态�三线态之间的 Dex ter 能

量传递, 而 Dexte能量传递同分子之间的距离成 e指数关系,

只能发生在较短的距离内, 因此同浓度的变化不如 F�ster 能

量传递明显。

� � 为了使实验现象更明显, 我们主要研究了 Ir( ppy) 3 掺杂

浓度为 4%的器件在不同电压下的电致发光( EL )光谱如图 6

所示, 直流驱动电压分别为 8, 10, 12 V。并选择其中一个光

谱进行 Gaussian 拟合, 得到主发光峰位于 508 nm 处, 并且

在 537 nm 有一个肩峰和位于 418 nm 的发光峰。我们认为

418 nm 的发光为 PVK 的发光峰, 508 nm 的发光为磷光材料

Ir( ppy) 3 的主发光峰, 537 nm 的发光为 Ir( ppy) 3 的肩峰[ 17] 。

由图形可以看出, 在 418 nm 处的发射相对很微弱, 随驱动

电压的变化, 器件主发光峰位和肩峰的相对强度没有明显变

化, 说明器件在不同电压下发光性质很稳定; 418 nm 处

PVK 的发光强度随着驱动电压的增加略有增强, 但相对于

磷光材料 Ir( ppy ) 3 的发光强度仍然很弱, 变化很不明显。与

单层器件相比, 多层器件的起亮电压明显降低, 说明器件的

各功能层有效的增加了载流子的注入和传输能力, 提高了器

件的效率。

2� 4 � 器件的 L�I�V 特性
分析了掺杂浓度为 1%和 4%。5%的器件的 L�I�V 特性

曲线, 我们在这里定义掺杂浓度为 1%的器件为器件 A, 4%

的为器件 B, 5%的为器件 C。图 7 为器件的 L�V 特性曲线,

发现器件 B 和 C 的亮度相差不大, 但比器件 A 明显要强。

图 8为器件的 I�V 特性曲线, 由图形可以看出, 在直流驱动

电压较低、小于 10 V 情况下, 电流随着电压的增加以近于

线性的方式缓慢增加; 当电压超过器件的导通电压 10 V 时,

电流成非线性指数增加。这说明器件有良好的光电性质, 由

此可以讨论一下功率效率。功率效率�p 是指器件在其发光

的中心波长附近的发光功率 L P 与在任意某个驱动电压 V 下

驱动器件的总电功率( IV )之比, 即

�p = L / I V (2)

其中, V 为器件的驱动电压, I 为通过器件的电流。通过比较

L�V 和 I�V 曲线, 发现器件 C 发光的发光功率明显比 A 的

强, 同 B 相差不大; 而相同直流驱动电压下, 器件 C 的电流

比 A 和 B的都要要弱。因此通过公式( 2)可知, 器件 C 发光

的功率效率高于器件 A 和 B, 即器件在掺杂浓度为 5% 时效

果为佳。

3 � 结 � 论

� � 研究了不同浓度 Ir( ppy) 3 掺杂 PVK的光致发光( PL )及

电致发光( EL)特性, 实验发现通过磷光材料掺杂浓度的变

化, 器件的发光性能随之发生变化: 在光致发光中, 当掺杂

浓度4%时, 主体材料 PVK 发光很弱, 主要是 Ir( ppy) 3 的磷

光发射; 在器件的电致发光中, 主体材料 PVK 仍有微弱的

发光, Ir( ppy ) 3 的磷光发射除了 508 nm 的发射峰外, 还有

537 nm 的肩峰[17] 的存在; 通过掺杂浓度分别为 1% , 4% 和

5%的器件的 L�I�V 特性曲线的比较, 掺杂浓度为 5%的器件

的光电性能要高于其它掺杂浓度, 说明器件在掺杂浓度为

5%时效果最佳。
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Luminescence Characteristics of PVK Doped with Ir( ppy) 3

YANG Shao�peng 1 , ZH ANG Xue�feng 1 , ZH AO Su�ling 2 , XU Zheng2 , ZH ANG Fu� jun2 , YANG Ya�ru1 , L I Q ing1 ,

PANG Xue�x ia1

1. Co llege of Physics Science and Techno lo gy , H ebei University, Baoding � 071002, China

2. Instit ute o f Optoelectr onics Techno log y, Beijing Jiaotong University, Key Labor ator y o f Luminescence and Optical Info rma�

tion, M inist ry o f Education, Beijing � 100044, China

Abstract � With the increasing development o f org anic light emitting dev ices ( OLED ) , interest in the mechanisms of charg e

car rier pho tog enerat ion, separ ation, tr anspor t and recombination continues to g row . Electromodulation of pho toluminescence has

been used as an efficient probe to investig ate the evolut ion of pr imary excit at ion in all electr ic f ield. This method can pro vide

useful info rmation on car rier pho tog ener ation, the fo rmation and disso ciation o f ex citons, energ y tr ansfer , and exciton recombi�

nation in t he presence o f electric field. The oper ation of OLED bring s electr ons and ho les fr om opposite electrodes and generates

sing let and triplet excit ons. However, triplet excit ons are w asted because a radiative tr ansition f rom triplets is spin�forbidden.

Spin statistics predicts that sing let�to�triplet ratio is 1 � 3 in or ganic semiconduct ors. One w ay to harv est lig ht fr om triplet ex cit�
ons is to use pho sphor escent mater ials. These mater ials inco rpor ate a heavy metal atom to mix sing let and tr iplet stat es by the

st rong spin�orbit coupling . A s a result, a spin forbidden t ransitio n may occur allow ing an enhanced tr iplet emission. Among

phosphorescent mat erials, Ir( ppy) 3 has attracted much attention because o f its short tr iplet lifetime to minimize the triplet�tr iplet

annihilation. High quantum efficiencies have been obtained by doping or ganic mo lecules and in po lymers w ith I r( ppy ) 3 . In the

pr esent paper, the photo luminescence and electro luminescence spectr a o f Ir ( ppy) 3 doped PVK film are measured at room temper�
atur e. The dev ice st ruct ur e is ITO / PEDOT � PSS/ PVK � Ir ( ppy) 3/ BCP/ A lq3/ A l. The r esults show that t he luminescence ca�

pabilities of devices ar e different when the concentr ation of Ir( ppy ) 3 is different . When the concentrat ion of Ir( ppy) 3 is suitable,

the luminescence o f PVK is lower but that of Ir ( ppy) 3 is stronger relat ively, indicating that the energ y transfer fr om the host

materials to the guest materia ls is sufficient. It is concluded that the device w ith 5% of Ir( ppy) 3 has the best luminescence prop�
er ties acco rding to its lig ht pow er�curr ent�volt age cur ve, meaning that the best concentration o f I r( ppy) 3 in such kind o f device is

5% .

Keywords� Electr oluminescence; Pho spho rescence; Ener g y tr ansfer
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